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1. Title of Invention 

Reactor apparatus and method for the treatment of fluid masses 

2. Claims 

1« A reactor apparatus comprisixig at lease two same-iype tubular reaccoi^ 
^which are filled with solid particles, at least one tubular reactor 
coDtaimng a t emp erature measuriiig unit, wherein tubular reactors are 
designed such tibat both fte ratio of the mass of the soHd particles to 
ibe free czoss-sectional area of the respective tubular reactor and the 
pressure drop measured by an iziert fas being conducted jmDportionately 
transversely to the free cross-sectional area are identical across the res- 
pective mbuLar reactor 

2. An i^yparadis as r]?'^wr^ in claim 1, wherein the tubular reactors are 
further designed such that the ratio of free cross-sectioiial area to the 
circumference is equal. 

3. Ajx apparatus as claimed in claim 1 or 2, wberdn die pressure drop is 
acQusted by solid panicles ba:ving different sizes and/or different 
geometries. 

4. An apparatus as daiiQed tit any one of claims 1 to 3. wherein die 
pressure drop is adjusted by a fines fraction of the solid particles ia 
accordance widi the fbtlowlBg fonmila 

Pm • Pi 

- m,^ © 

Pi - Pi 
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where m^g^ represents the mass of fines fraction, m^^ represents the 
total miss of solid panicles and fines fraction, p,„ represents the mean 
pressure drop in the tubular reactors without a temperature measuristg 
unit. Pi tcprcscnss (he pressure drop in the tubular reactor including a 
temperature measuriog unit when filled widi solid parucles, and pj, 
represents the pressure drop in the tubular reactor including temperature 
measurbg unit and filled with fines fraction. 

5. An apparatus as rlalmrd in any one of the preceding claims, wherein 
the tcnqjcramre measuring unit is arranged anally displaceably and 
cenirally in the tubular reactor. 

6. An apparatus as claimed in any one of claims I to 4. wherein the 
temperature measuring unit comprises multiple elements whose 
measuring points are disposed at different axial posidons of the tubular 
reactor. 

7. A method' for treating fluid masses while generating or constuning 
thenqpl energy, in which die fluid masses are passed through a reactor 
apparatus comprising at least two same-type tubular reactors which are 
fnied with solid particles, at least one tubular reactor containing a 
temqperatnre measuring nftir in which die temperature is measured, said 
metliod enq>loyiag a reactor apparatus as defined in ai^ one of daims 
1 to 6. 

8. A method as claimed in daim 7« wherein a flow vdocity of from 0.Q2 
to 20 m/s is set in the reactt>r ^paratus. 

9. A method as daimod in claim 7 or 8, wherein the reaction proceeding 
in the tubular reactors is an exothcnnal reaction, in particular an 
oxidation reaction, which is carried out by means of a heterogeneous' 
catalyst as solid particles. 
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3. Detailed Explanation of the Invention 



The prescm invention relates to an apparacus and a method for 
rcpxvaentative temperacufc measurements in safflc-type tu^^ular reactors filled 
with solid particles, at least one tubular reactor containing a temperature 
measuring unit. 

Exothennal reaciiom such as oxidation reactions on an industrial scale are 
often, on the grounds of beat transfer and the narrow residence time 
dtscrihution, carried out In tubular reacton (compare eg. US«A-3 147 084, 
German Patent No. 11 85 590 aixl German Patent No. 29 03 SS2), the 
reaction volume iisually being located within the tubes and the space 
between the tubes faavii^ a fluid heat transfer medium flowing through it 
for heating or cooling purposes. In general the reaction is carried out as a 
gas phase reaction with the aid of a teterogenous catalyst. The catalysis 
used are geiKnlly unsupported catalysts or support materials of identical 
geometrical shype and coated with active material. Such reactors are 
employed in the chemical industry, for example^ in the production of 
phthaltc anhydride from o-xylene or ti» production of acrolein or acrylic 
acid from prcpene or propane (compare eg. DE-A-1 962 431 and DE*A- 2 
943 707). 

Any aasessment of the state of the reactor, of the product quality to be 
expected and of the conversion ratio relies strongly on the temperature along 
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^ now p.* of *' '"^ "-f'"™ i. -nu. 

within a Oiennometer protectioo sleeve, aucn , , . 

rf.-. St nDcunks a certain volume and 
have the drawback. However, that it occupies c««in 

r::;:^ » b. id..*- w..^ 

a tcmperMurc measuriag unit. 

1 ^ of P-^ -^-^"^ „t 

^ionJ ^ Of lie <D>™I« i«ae» to u>d tto flow 

diermal tenns. 

. f«r- relates to an apparatu* con?)rising at least two 

The inveadon therefore relates » 
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same-cype tubular reaccors whkh are filled with solid particles, at lease one 
tubular reactor coniaiQing a temperature measuring unit, wherein tubular 
reactors are designed sucb that bodi the ratio of the mass of the solid 
particles to die free ciuss«scctioaaI area of the rcspecdvc tubular reactor and 
the pressure drop measured by an inert gas bcbg conducted proportionately 
transversely to the free cross-sectlooal area are identical across the res- 
pective tubular reactor* Further, the invention relates to a method for 
treating fluid masses while generating or consuming thermal energy, in 
wtilch the fluid masses arc passed through a reactor apparatus comprising 
at least two same-type tubular reactors which are filled with solid particles, 
at least one tubular reactor containing a tetxqierature measuring unit in 
which the temperature is measured, said metiiod employing a r e a ct or 
apparatus comprising at least two same-type tubular rcacton which arc £3Ied 
with solid particles, at least one tubular reactor containing a temperature 
measurmg unit, wherein tubular reactors are designed sucb that bofli the 
ratio of the mass of the solid particles to die free cross-sectional area of 
the respective tubular reactor and die pressure drop measured by an inert 
gas being conducted prq)ortionateiy transversely to the free cmss-sectional 
area are identical across the respective tubular reactor. The mbular reactcn^ 
arc designed such diat bod) the ratio of the mass of the solid partides to 
the free cross-sectional area of the respective tubular reacmr and the volume 
of reactive gas passed tfaroi^ pcx cross-^sectional area are identical across 
the respective mtmlar reactor. Prefiened embodiments of die {indention are 
described in the following description, die iUustratrve examples, the figures 
and dq>endeot claims. 
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The type of the lubular reacrora which can be used is not subject to any 
particular restriction. In principle, ail tubular reactors are suitable such as 
shell-and-tube reactors, beat exchangers coated with catalyst etc.» she!l-and- 
tube reaciors being used advantageously. These may vary in terms of the 
number of tubes employed, the arrangement of the tubes, the length of the 
tubes employed^ the design of the inlet and outlet zone both on Che reaction 
medium side and the heat transfer medium side, the volume of the 
circulating heat transfer medium and the flow path of the heat transfer 
medium - eg. cross-flow, conoirrent or countercurrent - with respect to the 
reaction tubes. To contfol die heat removal or heat supply, shell-and-iube 
reactors are advantageously used which at the same time are designed as 
heat exchangers, ie. the reaction volume is located within the tubes, whereas 
the space between the nibes has a fluid heat transfer medium flowing 
through it* Hereinafter* the tubular reactors without a temperature measuring 
unit are referred to also as rtacHon tubes, whereas die re«ctor(s) equipped 
with a temperature measuring unit are referred to also as tiiermotubes. 

In a particulaiiy advantageous embodiment of the invention the tubular 
reactors arc designed such that the ratio of the free craas-iectiona] area to 
the circumference of the respective tubular reactor Is equal, both in die case 
of the tubes with and of die Mbes widiout a tempenmire measuring unit. 
Thus the conditions cMblished in the two types of cubes come particularly 
close to being identical. 
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U.. mio of «n>l„^faiei rector votum. » h».«ctan,«t P"*"""! are. 

is identical. 

^ whici tevoW. <«»fb™aUo=. Of T1.US *e b«« 

of «yll= ft"- prc(«»'«o'»ta - a* pnxtocdon of 
ftom mahaootein. Oxid«ta. nuicns oft«i « 

"^^Z^ 
employing, m paiwular, unsuppwwu j »fc^--„mbes solid 

wil acdve -aterM. Witfun the reaction tabes and ' 

. • ««metric rfiapes and sizes can be used, a f k« of from 

Lzr JiJ^^. ^ ^ of ,>« i-.^ p«^=- - 
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Sentas d« «-.>ab.. .b. vo.«me now *. «.«- 

panicle in f»iti»l« *. f '"^ 

Lw panW.. of varies .i«s .nd/« «com«ri«. Adv,.»g»-s.,. 

tt« «,,id p«*l« mi»4 °T 

wnicu K vr . ,^ fi, the reaction tubes with distwbiAg bodies 

moldings. Another option is to fit tbe reacoon xuoc* 

or baffles. 

„ U . .^n in d» r^^on .u.-. U .^us.- 

equal): 

FIT,, of .11 . fb». tacOoa i. p«p«rf ft«. 4« «>ly« 

proaucoa pro^ceon o, ^ • «~r°t ^ 

J^„ „o«i^ *.in. P^dnced or b, *o n^ri- «^ 
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.... K was introduced into the reacnoa 
of catalyst nuiterial which la tach case w» introauc« 

n,be. n^us ihe fbrmula for detemining the fines foicttoo nia« »: 



Pz ' Pi 



. , — ^ 111., nnea fraction are intimately mixed and 
The ctalyat material and the fines fracti ^^jj^i,^ ^e 

introduced into the thermotobe. THe pr«me drop then established m 
incroauccu , . .i,^ w eross-scctional area is ± 8% 

in tt» ««io. ""I tbermoMta. 

height, as is also the case with the reaction tabes. Soch an ailvaniag, 
if disturbing bodies are used in the bed. 

■ A« ui the Aennotobe is gi«ter than the pressure drop 
If the pressure drop ^ "^^^ZZ procedure uecds to be 

^ed for *e reaction whidi. as a 

T« ease catalyst bodies are usee vn wiuui* 
modified. In this case caauys .^^^ catalyst introduced into 

bulk materia, exhibit a lower pressure drop than the catalyst 

the reaction tubes. 
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The cubular reactors charged wiA solid particles prcfa^ly iavolve turbulent 
flow of the type important, in particular, under iadustriaUy relevant 
conditions. This corr«poods to a lit«ar velocity of the fluid flowing through 
of from 0.02 lo 20 m/«. this linear velocity in particular hetag from 0.3 to 
5 m/3. The pressure drop in the tubutar reactors U preferably in the range 
of ftom 0.05 to 2 bar. in paiticuUir at ftoo 0.1 to 1.5 bar. 

Suitable as temperat«re measuring units «e thermocouples or rcsista^ 
thermometer as customarily used for measuring temperatures in reactors. T^e 
type of to temperature measuring muts is not subject to any particular 
restrictions. Two designs h«ve proved partieularly suitable in this contex. 
to fl,e first design, the *er«ocouple or resistant thermometer is fitted 
^ially dUpbcerf^ly «d centrally in the tubular reactor in which 
„,««^ents are to be carried out. and the tempcramre profde is obtamed 
by axial disph^ment In tbe second design, multiple elements are used 
whose meaniring points arc disposed at different axial positions iojie 
tubular reactors, so that they provide mfbrmaUon on the temperature profde 
^ong the tubular reactor. Only in very exceptio«l cases wiU a smxplc 
tneasurement at a fixed point be sufficient. Advantageously, the temperawre 
measuring unit comprise, not only a thermocouple or n«.smce 
^om!«r. but also a thermometer protection sleeve into whiC U Is fitted 
to protect it mechanicany against damage, particularly in todustrlal use, 

T^c method according to tbe invention has proved Uself in a s^^^^^ 
carried out The following trials which repre«mt a piefened embodiment of 
the invendon lllustnuc ^ InvenUon. Tl.ey describe the -"^ 
cros^ectional area of the thermombes i, larger than that of the reaction 

tubes. 
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TRIAL PROCEDURE 

. „ kftiH^r for tubes of various diajneters 

Tfc. .rMerimeQtal $et-up comprises a boMer ror iuom w 

Me(l) « and/or La 
Me(2) is Fe »fld/or Cu 
Me(3) is Ni and/or Co 

is at least ODB dcmeitt ftom the group cons«l»g of P, 

B As Cr. V and/or W, 

is' at least one element ftom 4c group consisting of Cd. 
Ta. Nb. Ag. 7b. MB, Rc. Mg, Ca and/or Ba. 



Mp(4) 
Me(S) 



i, from 0.1 to 6. preferably from 0.5 to 3 
is from 0.005 to 3. prefciabl, from 0.01 to 2 
is from 0.1 to 8. preferably from 0.3 to 6 



a 
b 

c 

^ is from 4 to 12 

e is ftom 0 to 6, picfenibly from 0.05 lo 5 

f is from 0 to 3 



h 



IS rroin v -r 

is from 36 to 102, preferably from 38 to 95 
is from 0.1 » 10. preferably from 0.5 to 6. 

«t,ivrt was used which corresponded to Example 9 
In the specific case a caalyst was useo wa*- 

m UK ci ie the composition was. 

nP 23 38 lU C2, le. u» 
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Mo„B,.»o.Fe3NU.oP«.o.5Zn^O,. where g « U.c stoichiomctrtcally required 
oxygen produclioa « a fimciion of the cktatlon state of the catalyst. At its 
lower end the tube was closed with a metal gaoze having square openings 
of 2 X 2 nun and a wire diameter of about 0.5 mm. TTie reaction gas 
ndxiure ^ passed dirougb the reactor in once-thtough flow. 

The fbllowing trial parameters were set: 

Salt hath Bmperatuie: 353 *C 
Vohxme flow pTapene: 125 \(s.p.pSi/h 
Volume flow ain 1,000 1/h 
Volume flow aitrogeo: 1.000 l/h 
Volume flow steam: 500 l/h- 

•n^ parameters were maintatoed in all trials (No. I to 9). 

m pressure drop across the tubular reactor was determined in trial 1 by 
, 5 m^/h of air being passed across the tube fiUed with catalyst and open 
at the boaom. and by detennimng what pressure was required at the inlet 
side to maintain this gas flow ra«. net of d« outlet pressure. The 
corresponding procedure was followed for fte further trials 2 to 9, cxc^t 
that said flow rate of the measuring air pa«ed through the mbe was var«d 
La propcnioi. to Ae fiee aoss section of the mbular reactor, so that the 
mean flow velocity in the tubular reactor remained constant. 

la trial 1. 1500 g of catalyst were introduced into a tube having an internal 
diameter of 23 mm, bulk density 1.57, which resulted in a fiUing he^t, 
from the bottom end of the tube, of 2.31 m. As to be «ken from Table 
, below, die trials 2 .« 9 were carried out wid. tubular rea«ora and 
d^rmometer sleeve, of various diameter* «kI with an amount of catalyst 
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which was based on the amount from oial I an- wa, directly pn^rf onal 
.o the free cross.sectio,«l area of the respective set-up. Tl.is resulted « 
filUn, heights of 2.31 ± 0.12 m. In .ials 1 «> 5 only the specked 

" / • - , diameter of 3 nun were introduced, which consequently, 
spheres having a diametw oi j 

f th^ mhes and thennomcter sleeves, resulted in 

ffWen different damcters of the tuocs ana ui«iu 

-.1 «f «,herical material plus a fiinbcr amount, calcu- 
amounts were composed of sphencai marenai ^ ^ . 

«,nU«» with (D, of fl- f^cti." " *« 

«,h..i,r raictors with the different thermometer 
determined in the various tubular reactors wiui ui^ 

.^pt. of c,^ ^ ^ . or .« I -mj^ 

« .ha. a fi« ft««o» . 
djdy defined Mrf to""' »» 

ijifbrmative in liiese leactwos were wb «»u^ 



^ drop *e »b. brf«. »d .f«. d.. .ru. 

The touowiuB reference system or 

trials I to 9. As this shows, trial 1 serves as ^ 
.cf^rencc trial and represented d.e simation in a reaction mbc. 
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Trial 1 

I Ai*m^ of 13 mm was used» which 
In trial 1 a tube havuig an internal diameter at w 

■ «f at; mm* prior to the start of the trial a thm 

could sdll to I>»1M ou> <>»» » >1« W- It «»« «° 

^to. ™s «n»^ P-**' "'"^ •^'^ 

bed. 



The trial results are shown in Table 2- 



Table 2 
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Trial 2 

The same procedure was followed as in rtal I. except that a tube having 
a diameter of 25 mn»^ wa5 i«ed and the thcnnocouple was held in a 
thermometer sleeve havitig a diameter of 5 mm. IHis therttfore gave a ftee 
cross section of 471 ma^. Ti^ trial results are sliown in Table 3. 



Tabla 3 




( 32 ) 



0-309457 



Trial 3 



The same procedure was fbUowed as in trial 2. except that the diameter of 
the thertaometer sleeve was 8 mm. Tlib therefore gave a free cross secUoa 
of 441 nun*. The trial results art shown in Table 4. 



Table 4 
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Trial 4 

The same ptooedure was followed as in trial 2. except that the internal 
diameter of the reaction tube was 30 mm. »o that tbe free cross-secdonal 
area was 6«7 mm*. The trial results are showa in Table 5. 
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Trial 5 



The same piocaJure was followed as in trial 3. except that the intenal 
diameter of Ac reaction tube was 30 mm, so that the free cross-scctional 
area was 657 mm*. The trial results are shown la Table 6. 



Table 6 
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Trial 6 

In chis trial, trial 2 was repeated, except that fines fraction actwrding to 
Table 1 was used, so ibzi the catalyst amount resulted from the spherical 
catalyst and the calculated amount of fines fraction. The trial results are 
shown in Table 7. 



Table 7 
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Trial 7 

The siinc procedure was followed as in trial 3 (ie. same geometry of lube 
and thermometer sleeve), except diat the pressure drop was set by means 
of 295 g of fmes fraction (according to Table 1). The trial resultt are 
sbowD in Table 8. 

Table 8 
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Trial 8 



The same procedure was foUowed as in trial 4 excxpt that the pressure 
drop was set by means of 205 g of fines fraction (see Table 1). The trial 
results are shown in Table 9. 



Tabk 9 
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Trial 9 

In this trial. 130 g of fines fraction (sec Table 1) were used to set the 
desired pressure drop, this trial otherwise being identical with trial 5. The 
trial results are shown in Table 10. 



Table 10 
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TTie trial results shown in Tables 2 to 10 are also depicted in Figures 1 
and 2 as a functioo of ienq.enitnre T Cm "C; ordinate) in dependence on 
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length L from the start of the heatiog tone of the tube (io cm; abstisse), 
wherein Figure 1 shows trials 1 to 5 and Figure 2 shows trials 1 and 6 to 
9 (the digits and different lines given at the right hand margin of die 
figures relate to die trials coTresponding to die digits). It can dius be seen 
that employing the meOiod according to te invention (trial 6 to 9) provides 
a better representation of the temperattire profile in the reaction tube 
according to trial 1 dan die comparative trials 2 to 5. in .which die 
pressure drop differed from tiiat in trial 1. Figures 1 and 2 also show diat 
the best results are achieved if die rario of &ec cross-sectional area to 
circumference of die respective mbular reactor is snbstantiaUy identical, as 
is die case in trials 6 and 7. These latter trials are parUcularly similar, in 
thermal terms, to reference trial 1. The novel mediod dius snocessfoUy 
enables iqiresentative tempctatore oeasuiements in tubular reaclus diarged 
with catalyst. 

4. Brief Explanation of the Drawings 



Fig. 1 the temperature in dependence on length fmm die start of the 
heating zone of tl» tnbe for trials 1 to S desaibed in the 
examples; and 

Fig. 2 die temperature in dependence on length from die start of dw 
heating zone of die tube for trials I and 6 to 9 described in die 
examples. 



FIG.1 
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ABSTRACT 

A reactor apparatns comprises at least two samc-tyipt mbular reactors which 
are filled with solid particles, at least one tubolar reactor containio^ a 
temperature coeasuiing unit, the tubular reactors being designed such that 
both die ratio of fbe mass of die solid panicles to the ftee cross-secdosal 
area of the respecdve tubular reactor and die pressoic drop measured by an 
inert gas beiz^g conducted transversely to the free cross-secdonal area are 
identical across the respective mbular reactor. The appaiatus is suitable for 
treadzig fluid masses while generating or consuming diennal energy, the 
temperature 'being measured. 
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(54) Vorrichtung und Verfahren rur Temperaturmessung In Rohrreaktoren 



(57) Eine Reaklorvomchtung umfaBt mindestens 
zwei gleichartige. mit Feststoffteilchen gefQIIten Rohrre- 
aktoren, wobei wenigstens ein Rohrreaktor eine Tempe- 
raturmeBvomchtung enthait. vrabei die Rohrreaktoren 
so ausgelegt sind, daB das VerhSltnis von Masse der 
Feststoffteilchen zur freien Querschnitlsfiache des 
jeweiligen Rohrreaktors als auch der Druckverlust. 
gemessen durch Lerten eines Inerten Gases quer zur 
freien Querschnittsfiache. Qber den jeweiligen Rohrre- 
aktor gletoh sind. Die Vorrichtung eignet sich zur 
Behandlung von fluiden Massen unter Erzeugung oder 
Verbrauch von thermischer Energie, wobei die Tempe- 
ratur gemessen wird. 
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Beschrelbung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine Vorrichtung und ein Verlahren zur reprfteentativan Temperaturmeseung in 
gleichartigen. mil Feststoffteilchen gefOltten Rohrreaktoren, wobei wenigstens ein Rohrreaktor eine TemperaturmeB- 
5 vorrichtung enthdtt. 

Exotherme Reaktionen, wie z.B. Oxidationsreaktionen. warden im industrieden MaGstab wegen der WdnmeQber- 
tragung und der engen Verweilzeitverteilung oflmats in Rohrreaktoren durchgefOhrt (vgi. z.B. US-A-3 147 084. DT-PS 
11 85 590 und DE-PS 29 03 582). wobet Qblichenveise der Reaktionsraum in den Rohren liegt und der Raum zwischen 
den Rohren von einem fluiden Warmetragermedium zur Aufheizung oder KOhlung durchftossen wird. Im aDgemeinen 

10 wird die Reaktion mit l-litfe eines heterogenen Katalysators als Qasphasenreaktion durchgefOhrt. Als Katal/satoren 
werden im allgemeinen Voilkatalysatoren oder mit Aktivmasse beschichtete TrdgerkOrper identischer geometrischer 
Form verwendet. Derartige Reaktoren finden in der chemischen Industrie beispielsweise Anwendung bei der Herstel- 
lung von Phthalsdureanhydrid aus o-Xylol oder der Herstellung von Acrolein bzw. Acrylsdure aus Propen oder Propan 
(vgi. z.B. DE-A-1 962 431 und DE-A 2 943 707). 

IS Zur Beurteiiung des Reaktorzustands. der zu enA^artenden ProduktqualKat sowie des Umsatzes ist die Temperatur 
langs des StrOmungswegs der reagierenden Komponenten im Reaktor wesentiich. Ubiicherweise wird dieses Tempe- 
raturprofil mittels eines Thermoelements oder eines Widerstandsthermbmeters ermittelt. FQr den industriellen Einsatz 
wird das ThernK)element oder Widerstandsthermometer mechanisch gegen Beschfldigung geschOtzt. Obfichentveise 
wird es hierzu in eine Thermoschutzhulse eingebaut. Eine solche ThermohQIse ist nun aber mit dem Nachteil verbun- 

20 den. da6 sie ein bestimmtes Volumen einnimmt und damit das StrOmungsprofil und somit das Druckverlustverhalten 
des Rohres einschlieBlich seiner FQIIung im allgemeinen verftrxJert. Da es andererseits wesentiich ist daS die Tempe- 
raturmessungen an einem oder mehreren Rohrreaktoren durchgefOhrt werden. die reprdsentativ fQr alle Rohrreaktoren 
sind. soli das Reaktionsgeschehen in dem Rohrreaktor, in dem die Tenperatur gemessen wird, kjentisch sein mit dem 
Geschehen in den Rohrreaktoren ohne TenrperaturmeBvorrichtung. 

25 Somit bestand die Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin. eine Vorrichtung und ein Verfahren zu schaffen. das 
die Temperaturmessung in einem Rohrreaktor unter reprasentativen Bedingungen ermOglicht. 

UberraschendenA^eise wurde gefunden, daB sich dieses Problem lOsen laBt. wenn Rohrreaktoren mit und ohne 
TemperaturmeBvonichtung so eingestellt werden, daB die Masse der eingefODten Feststoffteilchen linear proportional 
zur freien Querschnittsfldche des jeweiiigen Rohrreaktors Ist und der StrOmungswklerstand oder Druckverlust und 

30 somit die mittlere Lineargeschwindigkeit In den Rohrreaktoren identisch Ist. wenn eine Gasmenge proportional zur 
freien Querschnittsfiache Ober das Rohr gefOhrt wird. Bei Einhaltung dieser beiden Bedingungen werden in den Rohr- 
reaktoren mit und ohne TemperaturmeBvorrichtung reaktionskinetisch und therrnisch vergleichbare Verhaitnisse herge- 
stellt. 

Somit betrifft die Erfindung eine Reaktorvorrichtung umfassend mindestens zwei gleichartige. mit Feststoffteilchen 
35 gefOllte Rohrreaktoren. wobei wenigstens ein Rohneaktor eine TemperaturmeBvorrichtung enthait. die Reaktorvorrich- 
tung dadurch gekennzeichnet ist, daB Rohneaktoren so ausgelegt sind. daB sowohl das Verhaitnis von Masse der 
Feststoffteilchen zur freien Querschnittsfiache des jeweiiigen Rohrreaktors als auch der Druckverlust, gemessen durch 
Leiten eines inerten Gases proportional quer zur freien Querschnittsfiache, Ober den jeweiiigen Rohrreaktor gleich 
sind. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Behandlung von flukJen Massen unter Er^eugung oder Ver- 
40 brauch von thermischer Energie. bei der die fluiden Massen durch eine Reaktonranichtung umfassend mindestens 
zwei gleichartige, mit Feststoffteilchen gefOllte Rohrreaktoren gefuhrt werden. wobei wenigstens ein Rohrreaktor eine 
TemperaturmeBvonichtung enthalt. und wobei in dieser die Temperatur gemessen wird, wobei das Vertahren dadurch 
gekennzeichnet ist. daB eine Reaktorvorrichtung gemSB der Erfindung wie oben beschrieben verwendet wind. Hierbei 
sind die Rohrreaktoren so ausgelegt, daB sowohl das Verhaitnis von Masse der Feststoffteilchen zur freien Quer- 
45 schnittsfiache des jeweiiigen Rohrreaktors als auch das durchgeleitete Volumen an reaktionsfdhigem Gas pro Quer- 
schnittsfiache, Ober den jeweiiigen Rohneaktor gleich sind. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in der 
nachfolgenden Beschrelbung. den Ausfuhrungsbeispielen. den Figuren und den UnteransprOchen eriautert 
Bei den Figuren zeigen: 

so Fig. 1 graphisch die Temperatur in Abhdngigkeit von der Ldnge ab Beginn der Heizzone fOr die in den Beispielen 
beschriebenen Versuche 1 bis 5; und 

Fig. 2 graphisch die Temperatur in Abhdngigkeit von der Ldnge ab Beginn der Heizzone fOr die In den Beispielen 
beschriebenen Versuche 1 und 6 bis 9. 

55 

Die Art der einsetzbaren Rohrreaktoren unterliegt keiner besonderen Beschrankung. Grundsatzlich eignen sich 
alle Rohneaktoren, wie z.B. Rohrt>undelreaktoren, mit Katalysator beschichtete Wdrmeaustauscher etc., wobei vorteil- 
hafterweise RohrbOndelreaktoren eingesetzt werden. Diese kOnnen variieren in der Anzahl der eingesetzten Rohre, 
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der Anordnung der Rohre. dor Lftnge dor oingesetzton Rohre. dor Ausformung dos Eingangs- urxJ Ausgangsberoichs 
sowohl reaWions- als auch warmetragerseitlg. des Volumens des umstromenden warmetragermodiums urxJ der StrO- 
mungsfOhrung des Wametragermediums - z.B. quer. gleich- Oder gegenlduf ig - zu den Reaktionsrohren. Zur Steuerung 
der Warmeabfuhr bzw, Warmezufuhr werden vorteilhafterweise RohrbOndelreaktoren eingesetrt die gleichzertig als 
5 warmetauscher ausgebOdet sind, d.h. der ReaWionsraum liegt in den Rohren, wahrend der Raum zwischen den Roh- 
ren von einem fluiden Warmetragermedium durchflossen wird. Im folgenden weiden die Rohrreakloren ohne Tempe- 
raturmeBvorrlchtung auch als Reaktionsrohre bezelchnet. wahrend der/die Reaktor/en mit TemperaturmeBvorrichtung 
auch als Thermorohre bezelchnet werden. 

In einer besonders vorteiihaften Ausgestaltung der Erfindung sind die Rohn-eaktoren so ausgelegt. daB das Ver- 
10 haitnis von freier Querschnittsf lache zum Umfang des jeweiligen Rohrreaktors. sowohl bei den Rohren vrH. als auch bei 
den Rohren ohne TemperaturmeBelnrlchtung, gleich ist. Auf diese Welse werden besonders identlsche VerhaHnisse in 
beiden Arten von Rohren hergestellt. 

Besonders bevorzugt sind auch geomelrische Veihaitnisse in den Rohn-eaWoren mit und ohne TemperaturmeBvor- 
richtung. die sicherstellen. daB das Verhaitnis von katalysatorgefOlltem Reaklorvolumen zu warmeaustauschender 

IS AuBenfiache klentisch ist. . . . u ^..u o u • 

Erf indungsgemaB sind die Rohn-eakloren mit Feststoffteilchen. insbesondere einem Katalysator. befOUt. Soweit im 
folgenden allgemein von Kate/ysator Oder Katalysatorteilchen die Rede Ist bezieht sich dies auch allgemein auf Fest- 
stoffteilchen. Die Art dor Feststofftoilchon bzw. des Katalysators hangt ab von der durchgefQhrton Reaktion. wobei die 
Art der Reaktionen an sich keinen Beschrankungen unterliegt. Grundsatzlich eignet sich das erfindungsgemaBe Ver- 

20 fahren zur Behandlung von fluiden Massen fOr alio Reaktionen. bei denen Temperaturanderungen stattfinden. also 
thermische Energie erzeugt oder veibraucht wird. Daneben eignet sich das Verfahren auch fOr alie Arten von physika- 
lisch-chemischen Prozessen. bei denen die Temperatur eine Rolle spielt und/oder an denen Stoffanderungen beteiligt 
sind. So kann z.B. das Aufheizen eines Fluidstroms in einem RohrbOndelwannetauscher nach demselben Prinzip 
gemessen werden. Besondere gut geeignet sind exotherme Reaktionen, und vondiesen wiederum Oxidations-. Dehy- 

25 drier- Hydrier- und Oxidehydrierreaktionen, wobei als Beispiele die Herstellung von Phthaisaureanhydrid aus o-XyloL 
von Acrolein aus Propen, von Acrylsaure aus Propen/Acrolein oder die Herstellung von Methacrylsaure aus Methacro- 
lein genannt seien, Haufig handelt es sich bei Oxidationsreaklionen urn heterogen katalysierte Reaktionen, bei denen 
der Katalysator als Feststoffteilchen vorliegt. Im aOgemeinen werden solche Reaktionen als Gasphasenreaktion durch- 
gefuhrt Zum Einsatz kommen hierbet insbesondere Vollkatalysatoren oder mit Aktlvmasse beschichtele TragerkOrper. 

30 In den Reaktions- und Thermorohren kOnnen Feststoffteilchen unterschiedlicher geometrischer Form und unterschied- 
licher GrOBe venwendet werden. wobei eine GrOSe von 1 mm bis 40 mm charakterlstischer Ausdehnung (oder charak- 
teristischer Lange. engl. characteristic dimension) besonders bevorzugt Ist Ebenso kann die SchotthOhe der 
eingefOllten Feststoffteilchen variieren, wenn dies auch im allgemeinen vemiieden wird. 

Die Einsteilung des geeigneten Druckverlusts und somit des Volumenstroms Ober den Feststoffteilchen. ins- 

35 besondere dem Katalysator. erfolgt vorteilhaftenweise durch den Einsatz von Feststoffteilchen unterschiedlicher GrOBe 
und/oder unterschiedlicher Geometrie. Vorteilhaftenweise geht man hieibei so vor. daB die Feststoffteilchen. ins- 
besondere der Katalysator, im Thermorohr mit Katalysator- oder InertformkOrpern unterschiedlicher Geometrie. die 
einen anderen Druckverlust als die KatalysatorformkOrper In den Reaktionsrohren bewirken. vermischt werden. In 
Abhangigkert davon. ob der Druckverlust im Thermorohr im Verhaitnis zum Druckverlust in den Reaktionsrohren anzu- 

40 heben oder abzusenken ist. wird vorzugsweise der Katalysator im Thermorohr trU KalalysatorbruchstQcken deffeiierter 
GrOBe, die aus dem ursprtlnglichen KatalysatorformkOrper hergestellt werden. oder mit grOBeren FormkOrpem ver- 
mischt. Daneben bietet sich auch der Einbau von StOrkOrpern in die Reaktionsrohre an. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsfbmi der Erfindung wird fOr den Fall. daB der Druckverlust in den Thermorohren 
niedriger liegt als in den Reaktionsrohren. dieser wie fblgt eingestellt (so daB die Masse an Katalysator in den Thermo- 

45 und Reaktionsrohren g\&ch ist): ^ ^ ^ ^ ^ 

Zunachst wird aus dem Kalalysatormaterial eine Feinfraklion hergestellt. Dies kann entweder dadurch geschehen. 
daB produktionstechnisch ein geometrisch ahnlicher, aber Weinerer KatalysatorformkOrper hergestellt wird. Oder daB 
ein geometrisch ahnlicher Kleinerer Formkftrper hergestellt wird. oder dafl das auch in den Reaktionsrohren vemen- 
date Material zerWeinert wird und eine bestimmte Fraktion des zerWeinerten Materials herausgesiebt wird. Dieser Kata- 

50 lysator mit grOBerem StrOmungswiderstand wird im folgenden Felnfraktion genannt. Zunachst wird der mittiere 
Druckverlust p^ in den Reaktionsrohren bei Befullung mit dem Kalalysatormaterial bestimmt und anschlieBend der 
Druckverlust In dem zu fullenden Thermorohr bei Befullung mrt dem gleichen (und der gleichen Menge an) Katalysa- 
tormaterial Letzterer Druckverlust wird Pi genannt. Daraufhin wird das im Thermorohr vorliegende Kalalysatormaterial 
abgesaugt und mil der gleichen Masse an Feinfraklion gefoilt Der sich nun ergebende Druckverlust wind pa genannt. 

55 GemSB union stehender Formel (1) wird nun die Menge an Feinfraklion bestimmt, die dem in den Reaktionsrohren ver- 
wendelen Kalalysatormaterial zugemischl wird. so daB die Summe beider Massen mges Qe^ade die Masse an Kataly- 
satormaterial ergibt die jeweils in die Reaktionsrohre eingefQlIt wurde. Die Formel zur Bestimmung der Masse an 
Feinfraklion ergibt sich wie folgl: 
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5 Das Katalysatormaterlal und die Feinfraktion warden innig vermischt und in das Thermorohr eingefOllt. Der sich 

nun einstellende Dnjckverlust bei GasdurchfluBmengen proportional zur freien Querschnittsfldche liegt bei ± 6% im 
Bereich der Werte der Reakttonsrohre. Diese Vorgehensweise ermOglicht es, daB die gleiche Menge an Katatysator 
den identlschen Druckverlust wie in den Reaktionsrohren erzeugt, Gbwohl unterschiedtiche Querschnittsffiachen bei 
den Reaktions- und Thermorohren vorliegen kOnnen. 

10 Ein besorKierer Vorteil dieser Vorgehensweise liegt auch darin, da3 der Druckverlust im Thermorohr praktisch nicht 
nur den gleichen Endwert annimmt wie in den Reaktionsrohren, sondern gleichzeitig dieser Druckverlust stetig mono- 
ton mit der SchOtthOhe zunimmt. wie es bei den Reaktionsrohren ebenfalls der Fall ist. Ein solcher Vorteil wind beim Ein- 
satz von StOrkOrpem in der SchCkttung nicht erziett. 

Liegt der Druckverlust im Thermorohr oberhalb des fQr die Reaktionsrohre bestimmten Druckverlusts, so Ist die 

IS zuvor genannte Vorgehensweise zu modif Izieren. In diesem Fall kommen KatalysatorkOrper zur Einmischung zum Ein- 
satz. die als Haufwerk enen geringeren Druckverlust zeigen als der in den Reaktionsrohren eingefQItte Katalysator. 

Vorzugswetse liegt in den mit Feslstoffteilchen get Qllten Rohrreaktbren eine turbulente StrOmung vor, wie ste ins- 
besondere unter industriell relevanten Bedingungen von Bedeutung ist. Dies entspricht einer Uneargeschwindigkeit 
des durchstrOmenden Ruids von 0,02 bis 20 m/s, insbesorxJere betrflgt diese Uneargeschwindigkeit 0.3 bis 5 m/s. Der 

20 Druckverlust in den Rohrreaktoren liegt vorzugsweise im Bereich von 0.05 bis 2 bar. insbesondere bei 0.1 bis 1.5 bar. 
Geelgnete TemperaturmeBvorrwhtungen stnd Thermoelemente oder Widerstandsthermometer. wie sie QlDlicher- 
welse zur Temperaturmessung in Reaktoren verwendet werden. Die Art dieser TemperaturmeBvorrichtungen unterliegt 
keinen besonderen Beschrdnkungen. Zwei Bauformen haben sich hierbei besonders bewdhrt Bei der ersten wird das 
Thermoelement Oder Widerstandsthermometer axial beweglich mittig im Rohrreaktor, in dem gemessen werden soli, 

25 eingebaut und durch axiale Verschiebung das Tenperaturprof il ermittelt. Bei der zweiten Bauform werden MehrJachele- 
mente verwendet, deren MeSstellen an unterschiedlichen axialen Positionen in den Rohrreaktoren angeordnet sind, so 
daB sie Aussagen Ober den Temperaturverlauf entlang des Rohrreaktors liefern. Nur in den alleoArenigsten Fallen ist 
eine einfache Messung an einem festen Punkl ausreichend. Vorteilhaftenweise umfaBt die TemperaturmeSvonrlchtung 
neben dem Thermoelement Oder Widerstandsthermometer eine ThermoschutzhQlse. in die es eingebaut wird, um es 

30 mechanisch gegen BeschSdigung zu schOtzen. vor allem im industriellen Einsatz. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat sich in einer Reihe von durchgefQhrten Versuchen bewflhrt. Die folgenden 
Versuche, die eine bevorzugte AusfQhrungsform der Erf Indung darstellen, eriautern die Erf indung. Sie beschrelben den 
Fall. daB die Querschnittsfiache der Thermorohre grOBer ist als die der Reaktionsrohre. 

35 versuchsdurchfOhrung 

Die Vereuchsanlage besteht aus einer Aufnahme fur Rohre unterschiedlichen Durchmessers von 20 bis 30 mm, die 
in ein HeizlDad. dessen Heizmedium eine Salzschmeize ist. eingebracht werden. Vom oberen Ende der Versuchsrohre 
kOnnen Propen. Stickstoff, Wasserdarrpf und Luft geregelt eingeleitet werden. Die venflfendeten Rohre haben eine 
40 Lange von 2.80 m. von denen 2,50 m beheizt sind. In den Rohren befand sich BASF-Katalysator entsprechend DE 23 
38 111 C2 in Form von Kugein mit 3 mm Durchmesser, der die allgemeine Zusammensetzung MoiaBia* 
Me(l)bMe(2)cMe(3)dMe{4)eMe{5)fZnhOg hatte. Hieibei bedeuten: 

Me(1) Inund/oderLa 

45 Me(2) Feund/oderCu 

Me(3) Ni und/oder Co 

Me(4) mindestens ein Element aus der Qruppe: P. B, As, Cr, V und/oder W 

l^e(5) mindestens ein Element aus der Gruppe: Cd. Ta. Nb, Ag, Pb. Mn. Re. Mg. Ca und/oder Ba 

a 6.1 bis 6, vorzugsweise 0,5 bis 3 

50 b 0.005 bis 3, vorzugsweise 0,01 bis 2 

c 0,1 bis 8, vorzugsweise 0,3 bis 6 

d 4 bis 12 

e 0 bis 6. vorzugswetse 0,05 bis 5 

f 0 bis 3 

55 Q 36 bis 102, vorzugsweise 38 bis 95 

h 0.1 bis 1 0. vorzugsweise 0,5 bis 6. 

Im speziellen Fall wurde ein Katalysator eingesetzt, der dem Beispiel 9 in DE 23 38 111 C2 entsprach. d.h. die 
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Zusammensetzung lautete: Moi2Biilno,iFe2Ni6 oPo,095Zn20g, wobei g fOr den stdchiometrisch notwerxligen Sauer- 
stoffcinteil in Abhangigkeit vom Oxldationszustand des Katalysators steht. Das Rohr war am unteren Ende verschlos- 
sen mit einer Metallgaze mil quadratischen Offnungen von 2x2 mm und einem Drahtdurchmesser von etwa 0.5 mm. 
Das Reaktionsgasgemisch wurde im einfachen Durchgang durch den Reaktor geleitet. 
5 Folgende Versuchsparameter wurden eingestellt: 

Salzbad-Temperatur: 355**C 
VolumenfluB Propen: 125 NI(Nonnllter)/h 
VolumenfluB Luft: 1.0CX) Nl/h 
10 VolumenfluB Stickstoff: 1.000 Nl/h 

VolumenfluB VVasserdampf: 500 Nl/h. 

Diese Parameter wurden be! alien Versuchen (Nr. 1 bis 9) beibehalten. 

Der Druckverlust Ober den Rohrreaklor wurde bei Versuch 1 bestimmt, indem 1 ,5 m^/h Luft Qber das unten offene, 
IS mit Kataiysator gefQIIte Rohr geleitet wurde und der Druck auf der Eingangsseite bestimmt wurde. der nOtig war. urn 
diese Qasmenge aufrechlzuerhalten, abzOglich des Drucks auf der Ausgangsseite. FOr die weiteren Versuche 2 bis 9 
wurde entsprechend vorgegangen. wobei jedoch die eingestellte Menge an MeBluft die durch das Rohr geleitet wurde, 
proportional zum freien Querschnitt des Rohrreaktors verdndert wurde, so daB die mittlere StrOmungsgeschwindigkeit 
im Rohrreaktor konstant blieb. 

20 Bei Versuch 1 wurden 1.500 g Kataiysator in ein Rohr mit 23 mm Innendurchmesser. SchOttdichte = 1 .57. einge- 
fOllt, was ab unterem Rohrende eine FOIIhOhe von 2,31 m ergab. Die Versuche 2 bis 9 wurden. wie aus Tabelle 1 unten 
ersichtlich, mit Rohrreaktoren und ThermohQIsen unterschiedlicher Durchmesser und mit einer Menge an Kataiysator 
durchgefOhrt. die sich auf die Menge von Versuch 1 bezog und linear proportional zur freien QuerschnitlsflSche der 
jeweiligen /\nordnung war. Hierbei ergaben sich FullhOhen von 2.31 ± 0.12 m. Bei den Versuchen 1 bis 5 wurden aus- 

2S schlieBlich die angegebenen Kugein mit 3 mm Durchmesser eingefOilt, die somit bei unterschiedlichen Durchmessern 
der Rohre und ThermohQIsen unterschiedlicher Druckverluste in den Rohren ergaben. Bei den Versuchen 6 bis 9 
wurde der gleiche Druckverlust wie in Versuch 1 im Thenmorohr eingestellt wobei gemas dem oben beschriebenen 
Verfahren (vgL Formal (I)) vorgegangen wurde. Hierzu wrurden die Versuche 2 bis 5 derart vwederholt daS sich die 
jeweilige Katalysatormenge aus kugelfOrmigem Material plus einer nach Formal (I) berechneten Menge an Feinfraktion 

30 zusammensetzte. so daB der Druckverlust im Rahmen der MeBgenauigkert dersebe wie in Versuch 1 war. Dabei wurde 
zunachst der Druckverlust von 1.500 g reiner Feinfraktion in den verschiedenen Rohrreaktoren mit den unterschiedli- 
chen ThermohQIsen ermittelt. fids Feinfraktion kam der gleiche Kataiysator zum EinsaU. wobei dleser zuvor mecha- 
nisch zerkleinert worden war. Von dleser zerMeinerten Fraktion wurde zunachst alles abgetrennt. was ein Sieb mit der 
Maschenweite 1 mm passierte. Danach wurde alles abgetrennt. was nicht durch ein Sieb der Maschenweite 2 mm hin- 

35 durchging, so daB eine Feinfraktion mit oben und unten genau begrenzter KorngrOBenverteilung erhalten wurde. 

Zur Auswertung der Versuche wurde jeweils das axiale Temperaturprof il. das sich im Reaktor einstellte. gemessen 
sowie der Umsatz an Propen und die Ausbeute an Acrolein durch Totalkondensation der gebildeten Produkte und gas- 
chromatographische Analytik bestimmt. Das axiale Temperaturprofil in der l^talysatorschQttung wurde nach 2 h konti- 
nuierlichen Betriebs gemessen. wobei zum Vergleich der Versuche untereinander die Temperaturen alle 10 cm ab 

40 Beginn der Heizzone (Entfernung in FluBrichtung) gemessen wurden sowie der Punkl der hOchsten gemessenen Tem- 
peratur {"hotspoO verzeichnet wurde. Von besonderer Aussagekraft waren bei diesen Reaktionen die Temperaturen 
auf den ersten 90 cm. Der Druckverlust Qber das Rohr wurde vor und nach dem Versuch gemessen. 

Die unten stehende Tabelle faBt die bei den Versuchen 1 bis 9 vorliegenden Versuchsbedingungen zusammen. 
Wie hieraus ersichtlich ist, diente Versuch 1 als Bezugssystem bzw. -versuch und stellte die Situation in einem Reakti- 

45 onsrohr dar. 
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Versuch 1 

Bet Versuch 1 kam ein Rohr mh 23 mm Imendurchmeeeer zum Einsatz. das einen freien Querechnitt von 415 mm^ 
besaO. Vor Versuchsbeginn war axial in der Mitte der SchOttung ein dOnnes Thernx>element mit einem Durchmesser 
5 von 0,75 mm eingelassen worden, das so eingeschOttet wurde. daB es sich zwar noch einmal oben herausziehen lieB, 
dann aber nicht mehr zurQcM)ewegt werden konnte. Diese Anordnung gewfihrleistete die gertngstmOgliche StOrung der 
KatalysatorschOttung. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 dargesteltt. 



Tabelle 2 



2S 



Entfemung in RuBrich- 
tung 


Temperatur in 




0 


356 




10 


358 




20 


384 




30 


406 




40 


402 




50 


396 




60 


391 




70 


388 




80 


386 




90 


387 




32 


408 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


96.6% 




Ausbeute an Acrolein 


88.0% 




Druckvertust in mbar 


312 





35 

Versuch 2 

Es wurde wie in Versuch 1 vorgegangen, wobei jedoch ein Rohr von 25 mm^ Durchmesser benutzt wurde und das 
Thermoelement in einer ThermohOlse mit 5 mm Durchmesser steckte. Somit lag ein freier Querschnitt von 471 mm^ 
40 vor. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt 



Tabelle 3 



Entfemung in FluDrich- 
tung 


Temperatur in 




0 


356 




10 


357 




20 


372 




30 


384 




40 


391 




50 


390 




60 


386 




70 


383 
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Tabelle 3 (fortgesetzt) 



10 



Entfemung In RuOrich- 
tung 


Temperatur in ^ 




80 


379 




90 


377 




41 


392 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


94.2% 




Ausbeute an Acrolein 


84,0% 




DrucKverlust in mbar 


284 





75 Versuch 3 

Es wurde wie in Versuch 2 vorgegangen, jedoch betrug der Durchmesser der ThermohQIse 8 mm. Somit lag eine 
freie Querschnittsf Ifiche von 441 mm^ vor. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4 dargestellt. 

20 

Tabelle 4 



Entfemung In RuBrlch- 
tung 


Temperatur In ^ 




0 


355 




10 


356 




20 


366 




30 


376 




40 


380 




50 


382 




60 


380 




70 


379 




80 


378 




90 


376 




50 


382 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


94.4% 




Ausbeute an Acrolein 


86.5% 




Druckverlust in mbar 


266 





45 

Versuch 4 

Es wurde wie in Versuch 2 vorgegangen. jedoch betrug der innere Durchmesser des Reaklionsrohrs 30 mm, so 
daB die freie Querschnittsfldche 687 mm^ betrug. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. 

so 



Tabelle 5 



Entfemung In HuBrlch- 
tung 


Temperatur In ®C 




0 


357 




10 


362 
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Tabelto 5 (fortgesetzt) 



tung 


TamDeratur In 




20 


396 




30 


412 




40 


408 




50 


404 




60 


401 




70 


395 




80 


391 




90 


387 




28 


415 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


98,2% 




Ausbeute an Acrolein 


82.7% 




Druckverlust in nlbar 


215 





Versuch 5 

Es wurde wie in Versuch 3 vorgegangen. jecJoch betrug der innere Durchmesser des Reaktionsrohrs 30 mrn. so 
daB die freie Querschnittsfiache 657 mm^ betrug. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt. 



Tabelle 6 



Entfornung in RuBrich- 
lung 


Temperatur in ""C 




0 


355 




10 


360 




20 


388 




30 


409 




40 


404 




50 


400 




60 


397 




70 


394 




80 


391 




90 


388 




32 


411 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


97.5% 




Aust^eute an Acrolein 


85.3% 




Drudcveriust in mbar 


196 





Versuch 6 

In diesem Versuch wurde Versuch 2 wiederhoJt. wobei jedoch Feinfraktion gemSB Tabelle 1 eingesetzt wurde. so 
daB sich die Katalysatormenge aus dem loigelfOrmigen Katalysator sowie der berechneten IVIenge an Feinfraktion 
ergaben. Die Versuchsergebnisse sind in tabelle 7 dargestellt. 
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Tabelle 7 



Entfemung in RuMch- 


Temperaturln**C 




A 

u 


357 




in 


359 




on 


383 






407 






403 




ou 


393 




en 
DU 


390 




f U 


www 




80 


382 




90 


382 




35 


408 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


96.5% 




Ausbeute an Acrolein 


88.2% 




Druckverlust in mbar 


306 





Versuch 7 

Es wurde wie in Versuch 3 vorgegangen (d.h. gleiche Qeometrie von Rohr und ThermohOlse). jedoch wurde der 
Druckverlust mittels 295 g Felnfraklion (gemaB Tabelle 1) eingestellt Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 8 darge- 
stellt. 



Tabelle 8 



Entfemung In RuBrlch- 
tung 


Temperatur In ''C 




0 


356 




10 


359 




20 


386 




30 


404 




40 


403 




50 


392 




60 


391 




70 


386 




80 


385 




90 


384 




38 


404 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


96.4% 




Ausbeute an Acrolein 


88,0% 




Druckverlust in mbar 


314 
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Versuch 8 

Bei diesem Versuch wurde wie in Versuch 4 vorgegangen, wobei jedoch der Druckverlust mfttels 205 g Feinfraklion 
(vgt. Tabeile 1) eingestellt wurde. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 9 dargesteilt. 

5 



Tabelle 9 



Entfemung In RuOrlch- 

fiinn 
uiiiy 


Temperatur In **C 




U 






lU 


357 

WW f 




OA 


OOD 




OA 
OU 






40 


•HJO 




50 


400 




60 


394 




70 


392 




80 


390 




90 


389 




40 


408 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


95.8% 




Ausbeute an Acrolein 


87,8% 




Druckverlust in mbar 


313 





Versuch 9 

Bei diesem Versuch wurden 130 g Feinfraklion (vgl. Tabelle 1) zur Einstellung des gewOnschten Druckverlusts ver- 
35 wendet. Ansonsten ist dieser Versuch klentisch mit Versuch 5. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 10 dargesteilt. 



Tabelle 10 



Entfemung in FluBrich- 
tung 


Temperatur inH) 




0 


355 




10 


356 




20 


384 




30 


405 




40 


406 




50 


403 




60 


396 




70 


392 




80 


390 




90 


387 




41 


407 


Hot Spot 


Umsatz an Propen 


96.6% 
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Tabelle 10 (fortgesetzt) 



Entfemung in HuBrich- 
lung 


Temperaturln^C 




Ausbeute an Aaoiein 


88.1% 




Druckvertust in mbar 


308 





Die in den Tabellen 2 bis 10 gezeigten Versuchsergebnisse sind auch in den Figuren 1 und 2 als Funktion der Tem- 
10 peratur T (In '*C: Ordinate) In Abhangigkeit von der Lange L ab Beginn der Heizzone (in cm; Abszlsse) dargeslellt. wobei 
die Figur 1 die Versuche 1 bis 5 zeigt und die Figur 2 die Versuche 1 und 6 bis 9 zeigt (die am recfiten Rand der Figuren 
angegebenen Ziffern und Stricharten beziehen sich auf die den Ziffern entsprechenden Versuche). Hieraus ist ersicht- 
lich, daB die Anwendung des erfmdungsgemdBen Verfahrens (Versuche 6 bis 9) das Temperaturprof il im Reaktionsrohr 
gemfiB Vereuch 1 besser darstdlt als die Vergleichsversuche 2 bis 5. In denen ein anderer Druckverlust vorlag als in 
15 Versuch 1 . Aus den Figuren 1 urKi 2 ist auch ersichtlich. daB die besten Ergebnisse dann erzielt werden, wenn das Ver- 
haitnis von freier Querschnittsfiache zum Unrifang des jeweiligen Rohnreaktors mOglichst identisch ist, wie es in den Ver- 
suchen 6 und 7 der Fall ist. Letztere Versuche sind dem Bezugsversuch 1 thenmisch besonders ahnlich. Somit 
ermOglicht das erfindungsgemaBe Verfahren mit gutem Erfolg die reprasentative Temperaturmessung in mit Katalysa- 
tor gefOllten Rohrreaktoren. 

20 

PatentansprQche 

1. Reaktorvorrichtung unrtfassend nfiindestens zwei gleichartige, mit Feststoffteilchen gefonte Rohnreaktoren. wobei 
wenigstens ein Rohrreaktor eine TemperaturmeBvorrichtung enthait, dadurch gekennzeichnet, daB Rohreaktoren 

25 so ausgelegt sind. daB sowohl das Verhaitnis von Masse der Feststoffteilchen zur freien Querschnittsfiache des 
jeweiligen Rohrreaklors als auch der Druckverlust, gemessen durch Leiten eines inerten Gases proportional quer 
zur freien Querschnittsfiache, Qber den jeweiligen Rohrreaktor glelch sind. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die Rohn-eaktoren weiterhin so ausgelegt sind, daB 
30 das Verhaitnis von freier Querschnittsfiache zum Umfang gleich ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB der Druckverlust durch Feststoffteilchen unter- 
schiedlicher GrOBe und/oder unterschiedlicher Geometrie eingestellt ist 

35 4. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB der Druckverlust durch eine Feinfrak- 
tion der Feststoffteilchen eingestellt ist gemaB Iblgender Formel 

"ltein = »"go8 pJTp^ 

40 

wobei miein die Masse an Feinfraktion. nXg^s die Gesamtmasse an Feststoffteilchen und Feinfraktion, p^ den mitt- 
leren Druckverlust in den Rohrreaktoren ohne TemperaturmeSvonrichtung. pi den Druckverlust im Rohrreaktor mit 
TemperaturmeBvonrichtung bei BefOllung mit Feststoffteilchen und P2 den Druckverlust im Rohrreaktor mit Tempe- 
rs raturmeBvorrichtung bei BefOllung mit Feinfraktion darstellt 

5. Vorrichtung nach einem der vortiergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die TenperatumieBvor- 
richtung axial beweglich mittig im Rohrreaktor angeordnet ist. 

so 6. Vorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet daB die TemperaturmeBvorrichtung 
Mehrfachelemente umfaBt deren MeBstellen an unterschiedlichen axialen Positionen des Rohrreaklors angeord- 
net sind. 

7. Verfahren zur Behandlung von fluiden Massen unter Erzeugung oder Verbrauch von thermischer Energie, bei der 
55 die fluiden Massen durch eine Reakton^orrichtung umfassend mindestens zwei gleichartige, mit Feststoffteilchen 
gefOllte Rohrreaktoren gefOhrt werden. wobei wenigstens ein Rohrreaktor eine TemperaturmeBvorrichtung enthait. 
und wobei in dieser die Temperatur gemessen wird, dadurch gekennzeichnet, daB eine Reaktorvorrlcfitung wie in 
einem der AnsprOche 1 bis 6 definiert venwendel wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenrueichnet daB eine Strdmungsgeschwindigkeit in der Reaktorvorrich- 
tung von 0.02 bis 20 m/8 eingestellt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 Oder 8. dadurch g^nnzeichnet. daB es sich be! der In den Rohrreaktoren abiaufen- 
den Reaktion um eine exotherme Reaktlon handelt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 9. dadurch gekennzelchnel, daB es sich bei der in den Rohrreaktoren 
ablaufenden Reaktion um eine Oxidationsreaklion handelt. die niittels eines heterogenen Katatysators als Fest- 
stoffteilchen durchgefOhrt wird. 
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FIG.1 




0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 



L[cm] 



14 



EP 0 873 783 A1 



FIG.2 
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